O syntezie i produktach utlenienia
oksy-pochodnych benzo- i dwubenzo-
naftyrydyny.

Napisat
Edward Sucharda.

W przeprowadzonej przed kilku laty kondenzacyi kwasu
2-aminonikotynowego z floroglucyngl stwierdzitem, ze produktem
reakcyi byla tam 5, 6, 8-tréjoksybenzo- 1, 10-naftyrydyna wzoru:

OH OH

N N

Zwigzek ten utleniany dat 6, 7-dwukwas- 5-okey- 1, 8-nafty-
rydyny wzoru:

OH
,/I\/[\cO O H
COOH

N N

Z dwukwasu otrzymatem monokwas i samg oksynaftyrydyne.
Natem, z powodu braku materyatu, prace przerwatem, mimo ze
préby otrzymania substancyi macierzystej, t. j. 1, 8-naftyrydyny byty
wysoce necgce.1

1Sucharda E Kosmos 1930, str. 123.
Archiwum C. TTI. 7. 11
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Podana powyzej droga syntezy oksynaftyrydyny, przedstawiala
w przeprowadzeniu tak powazne trudnos$ci, ze zmuszony bytem po
szukiwaé za innemi metodami, umozliwiajgcemi fatwiejsze uzyski-
wanie pochodnych 1, 8-naftyrydyny.

Opartem sie przy tem na dos¢ tatwo dostepnej 2-ehloro- wzgle-
dnie 2-aminopirydynie i analogicznych pochodnych chinoliny i kon-
denzowatem te ciata z kwasem antranilowym, wzglednie o-bromo-
lub o chlorobenzoesowym.

Rezultatem kondenzacyi 2-chloropirydyny z kwasem aiitraui
lowym i 2-aminopirydyny z kwasem o-bromo-; wzglednie o-chloro-
benzoesowym bylo cialo przewidywane przy normalnym biegu
nastepujacych reakcyi:

o, X , OH
+
ary
' COOH
e [

X/ X\Hr kﬁhlv N N

Zwigzek ten, jak to pozniej stwierdzitem, zostat otrzymany
przez Reissertal przez rozklad kwasu, uzyskanego drogg kon-
denzacyi kwasu 2-chloronikotynowego z kwasem antranilowym.

Reissert nazwat swoj zwigzek chinochinolonem, ja jednak,
z przyczyn podanych w jednej z prac, wykonauych wspdlinie z prof.
Niementowski m2 nazWalem omawiane potaczenie 5-oksybenzo
1, 1()-naftyrydyna.

W toku przeprowadzanych préb, majgcych na celu okreslenie
wydatku reakcyi, okazato sie, ze najkorzystniej przebiega konden-
zacya 2-aminopirydyny z kwasem o-bromo, wzglednie o-ckloroben-
zoesowych.

Produktu posredniego reakcyi, zatem kwasu pirydyloantrani-
lowego, nie udato sie wyosobnic.

1Reissert, B. 28, 126.

2Niementowski St. i Sucharda E., Rozpr. W. M. P. Ak. Um. 56
A. 337 i 58 A. 29." takze J. pr. (1) 94, 193 i B. 52. 485.
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Ze wzgledu na cel pracy, wspomniany na wstepie, najcieka-
wszem bylo poddanie otrzymanej oksybenzonaftyrydyny dziataniu
utleniajgcemu nadmanganianu potasowego Przewidywatem tu po-
wstawanie dwukwasu oksy- 1, 8-naftyrydynv na skutek spalenia
skrajnego pierscienia benzolowego. Przypuszczenia zawiodly w zu-
petnosci W zadnym przypadku prowadzonego utleniania, nie wyo-
sobnitem najmniejszych ilosci tego do$¢ charakterystycznego dwu
kwasu.

Produktem utlenienia bylo tu zawsze ciato natury kwasnej,
wzoru ogolnego COH®D,ISi2 Przy blizszem poznaniu wiasnosci tego
zwiazku, stwierdzitem niewatpliwie, ze jest on nieznanym dotych-
czas 2-kwasem- 4-oksychinazoliny.

Wysoce interesujacy, a skomplikowany proces tworzenia sie
tego ciata w toku utleniania oksybenzonaftyrydyny, da sie przed-
stawi¢ nastepujagcemi réwnaniami:

OH
N y \ vy COOH

S T T P
x/yV X IV IXXNH,

COOH OH
/'y COOH /'y \'N
—7 N
L .
x/ Y Nsh- n N X c°OH

Probe otrzymania tego kwasu, na drodze utlenienia 2-metylo-
4-oksychinazoliny przeprowadzat prof. Niementowskijednak
bez dodatniego wyniku. Poniewaz kwestya ta byla w moim przy-
padku pierwszorzednego znaczenia, powtdrzytlem proby utleniania
metylooksychinazoliny, przyczem zadanie moje byto otyle fatwiejsze,
ze znang mi juz byla wielka nietrwatos$¢ i inne wlasno$¢ i 2-kwasu-
4-oksychinazoliny.

Przy stosowaniu szczegdlnych warunkdéw wyosobnienia tego
zwigzku, udato mi sie otrzyma¢ go w stanie czystym, przyczem
okazat on sie identycznym z produktem utlenienia 5-oksybenzo-
1 10- naftyrydyny.1l

1Niementowski St.,, Rozp. W. M. P. Ak Um. 81, 247.
12*



4 F. SUCHARDA [140]

Kondenzacye 2-chlorochinoliny z kwasem antranilowym, wzgle-
dnie 2-aminockinoliny z kwasem o-bromo- lub o-chlorobenzoesowym
przeszty z wytworzeniem obok siebie dwu ciat o wzorach:

COOH OH

N NH N N

Piewsze z nich bylo zatem posrednim, drugie koncowym pro-
duktem reakcyi.

Zwigzek pierwszy, bedacy kwasem 2-chinoiloantranilowym bu
dzi szczegblny interes ze wzgledu na obserwowane na nim zmiany,
powodowane najprawdopodobniej, nieznanemi mi blizej, przegrupo-
waniami wewnetrznemi. Je$li mianowicie roztwdr wodny jego chlo
rowodorku zada¢ amoniakiem i kwasem octowym, to wpierw opada
ciato, barwy kanarkowo-zéttej, w formie bezksztattnej, oblepiajace
Sciany naczynia. Po kilkunastu jednak sekundach, przechodzi ono
samoczynnie w forme biatg, krystaliczng, opadajagcg na dno, jako
ciezki, ziarnisty osad. Blizej nie zajmywatem sie wysSwietleniem
tego, lezagcego poza zakresem tej pracy zjawiska

Drugi produkt kondenzacyi nazwatem, w mysl dawniej przy-
jetej nomenklatury, 6-oksydwubenzo- 1, 12-naftyrydyna. Jest to zatem
pierwsza pochodna, nieznanej dotad, linearnej dwubenzo- 1, 12-na-
ftyrydyuy wzoru:

N N

Zwigzek ten mozna takze otrzymaé przez ogrzewanie kwasu
chinoiloantranilowego wprost lub z kwasem siarkowym.

6-oksydwubenzo- 1, 12-naftyrydyna ma charakter zasadowy.
Ogrzana ze zgeszczonym kwasem siarkowym daje tatwo jednosul-
fopochodna.

Poddanie jej procesom utlenienia nhadmanganianem potasowym,
byto interesujagcem ze wzgledu na poréwnanie ze znanem juz za-
chowaniem sie w tych warunkach 5-oksybenzo- 1, 10-naftyrydyny.

Otéz i tu wszelkie przewidywania zawiodty. Produktem utle-
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nienia 6-oksydwubenzonaftyrydyny byt zwigzek ogblnego wzoru
C18H80sN2 Przy blizszym zbadaniu okazalo sie, Zze polgczenie ma
charakter chinonowy i jest mianowicie 6, 7-chinonem dwubenzo-
1, 12 naftyrydyny, wzoru:

0-0 -

Jestto zatem, jak dotad, jedyny przedstawiciel typu peri-
chinonéw w zwigzkach organicznych.

Zwigzek ten rozpuszcza sie w tugu alkoholowym, przyczein
stopniowo, przy ogrzaniu, przechodzi barwa roztworu przez indygowo-
niebieskg do zgnito-zielonej.

Chinon poddany redukcyi daje najprawdopodobniej podwojng
sol cynowa, bardzo nietrwatej, cztero- wzgl. szescio hydropochodnej,
ktéra dziataniem wodorotlenku sodowego i tlenu powietrza, rozktada
sie prawie ilosciowo na kwas antranilowy. Reakcya ta, dzieki temu
wiasnie ilosciowemu przebiegowi, udowadnia znakomicie budowe
chinonu.

Da sie ona przedstawi¢ nastepujgcemi réwnaniami:

0—o0 H OHO
NH NH
(COOH
-j- CHJCOOH;
+4H2 \
v
NH NH NH,

Chinon dwubenzonaftyrydyny ogrzewany z fenylohydrazyng,
daje w dobrym wydatku czerwony barwik azowy, w mysl reakcyi:



6 K. 8UCHAUDA [1421

0— 0 OH N=N—C4H6

Analogiczny zwiagzek tworzy sie, przy ogrzewaniu w zawiesi-
nie wodnej chinonu z p-sulfofenylohydrazyna.

Za skuteczng pomoc, okazang mi w czesci eksperymentalnej
tej pracy, dziekuje Panom Woactawowi Bielniekiemu, Antoniemu
Szajnie i Leopoldowi Klisieckiemu.

Czes¢ doswiadczalna.

Materyaiy wyjs$ciowe.

Uzyta w kondenzacyi 2-chloropirydyne, otrzymano z pirydyny,
wedtug pracy O. Fischeral

2-aminopirydyne otrzymano z chloropirydyny, przez ogrzewa-
nie z chlorcynkamoniakiem, przyczem przepis O. Fischera znacznie
zmodyfikowano. Okazato sie miauowicie, ze grzanie tych dwu ciat
W rurze zatopionej przez 5 godzin, w temp 220 C. jest zbednem,
a dochodzi sie do tych samych rezultatow, gdy w kolbie otwartej,
z rurg zwrotng, grzeje sie 1 cz. chloropirydyny z 4 ez. chlorcynk-
amoniaku przez 20 minut w 230°C.

Reakcya zachodzi szybko, przy znikaniu chloropirydyny i bie-
leniu masy chlorcynkamoniaku. Dla ukonczenia reakcyi grzeje sie
jeszcze 1 godz., dochodzac do 280°C. Po ostygnieciu, stop prze-
mywa sie malg iloscig eteru, celem usuniecia S$ladéw chloropiry-
dyny i przerabia dalej wedlug O. Fischera. Wydatek 90°/0 teoryi.

2-chlorochinoline otrzymano z syntetycznej chinoliny, wzgle-
dnie etylochinolonu, stosujac przepis O. Fischera i Guttmanna2

2-aminochinoling otrzymano z 2-chlorochinoliny przez ogrze-
wanie z chlorcynkamoniakiem, przyczem wydatki pozostawiaty duzo
do zyczenia.

1Fischer O, B. 32, 1301, takze Steinhauser i DiepolderJ.
pr. (2) 93, 387.
*Fischer O. i Guttmann, J. pr. 93, 279.



[143] 0 SYNTBZJK 1 PRODUKTACH UTLRNIBNIA 7

Uzywamy w kondenzacyach kwas antranilowy, byt produktem
technicznym, oczyszczonym przez krystalizacje. \

Kwas o-bromo-, wzglednie o-chtorobenzoesowy otrzymano
z kwasu antrpnilowego, wedtug [)rzepisu Grabegot.

Kondenzacya 2-aminopirydyny z kwasem o-ehlorobenzoesowym

6 gr. aminopirydyny, 12 gr. kwasu chlorobenzoesowego, 10,8 gr.
wyprazonego weglanu potasowego i 0,3 gr. pylu miedziowego starto
razem i grzano 6 godz. w 150° C, a nastepnie 6 godz. w 200° C.

Po ostygnieciu, mase przemyto eterem, poczem wygotowano
kilkakrotnie z kwasem solnym. Otrzymany w ten sposdb roztwor,
zadano na goraco nadmiar«pi amoniaku. Wydzielony osad, zebrano
na Saczku, przemyto wodg i po wysuszeniu, krystalizowano z li-
groiny Wydatek 3,2 gr.

Kondenzacya 2-chl oropirydyny z kwasem an tranilowy m

3 gr. kwasu antranilowego, 3 gr. weglanu potasowego, 0,2 gr.
pylu miedziowego roztarto i po przeniesieniu do kolby, zadano 4,5 gr
chloropirydyny i 18 cmb5 nitrobenzolu. Po szeSciu godzinach goto-
wania, oddestylowano nitrobenzol z parg wodng, za$ pozostato$¢
wygotowano Kkilkakrotnie z kwasem solnym. Tak otrzymany roztwdr,
zadano nadmiarem amoniaku i wydzielony przytem osad oksybenzo-
naftyrydyny, zebrano na sgczku, przemyto wodg i suchy przekr\rsta-
lizowano z ligroiny. Otrzymana oksybenzonaftyrydyna wykazuje
wihasnosci identyczne z chinochinolonem Reisserta.

I. 0,1453 gr. substancyi, wysuszonej w 105° C, dato przy
spaleniu 0,3917 gr. C02i 0,0540 gr. 1120;

IT. 0.1634 gr. substancyi, wysuszonej w 105° C, dalo przy
spaleniu 0,4400 gr. COs i 0,0629 gr. H,,0;

I11. 0,0952 gr. substancyi. wysuszonej w 100 C,, dato przy
spalaniu 131 cm3 azotu zebranego nad 23%-owym #tugiem, w tem-
peraturze 19,9° C, przy cisn. barometrycznem 738 mm Hg.

Oblicza sie na wzér Znaleziono:
CIH8ON2: I Il. I1.
C 73,47% 73,52% 73,44% —
H 4,08% 4,15%' 4,27% -
N 14,29% — — 15,01%

1 Grabe, Ann. 276, 54.
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5-oksybenzo- 1,10-naftyrydyna daje sie krystalizowac z li
groiny,; rozciericzone jej roztwory w kwasie solnym wykazujg silng
niebieska fluoryscencye; nie tworzy acetylopochodnej; z kwasami
mineralnymi daje hydrolizujace sie sole.

Chlorowodorek CItH8ON,.HCI.

0,5 gr. subst. rozpuszczono w 8 cm515»/, kwasu solnego i wy-
krystalizowany z tego roztworu zwigzek, odsgczono na pompie i wy-
suszono na powietrzu. Przedstawia pil$n, barwy biatej, o p. t. 220—
280° G. z rozktadem.

0,1039 gr. substancyi wysuszonej na powietrzu, zuzylo, przy
bezposrednim miareczkowaniu wobec Tenolftaleiny, 5,81 c¢cm3 tugu
sodowego, zawierajgcego 0,002900 gr. NaOfl w 1 cm3,

Oblicza sie na wzor: Znaleziono:
CIsH8ON,. HC1
HC1 15,32 14.75%

Siarczan C”HjONj.H,S04

0,5 gr. substancyi rozpuszczono na goragco w 7 cm3 25°/0
kwasu siarkowego. Wykrystalizowang sol zebrano na saczek, prze
myto alkoholem i wysuszono na powietrzu.

Siarczan oksybenzonaftyrydyny jest zwigzkiem drobnokrysta-
licznym, barwy bialej, topi sie w 243° C.

0,1056 gr. substancyi wysuszonej na powietrzu, zuzylo przy
miareczkowaniu wobec fenolftaleiny 9,5 cm3 tugu, zawierajgcego
0,002900 gr. NaOH w 1 cm3;

Oblicza sie na wzor: Znaleziono:
CjtHgON,. H,SO,
H,SO, 33,34»/, 32,88»/,

Utlenianie 6-oksybenzo- 1,10-naftyrydyny.

2 gr. oksybenzonaftyrydyny i 0,6 gr. wodorotlenku potasowego
roztarto z Kilku kroplami wody na papke i sptukano do zlewki
600 cm3wody. Do tak otrzymanej zawiesiny, wkroplono przy miesza-
niu, w ciggu 3 godz.. roztwdr 9,6 gr. KMnO, w 600 cm8 wody.
grzejac lekko przy korncu wkraplania. Nadmiar nadmanganianu roz-
fozono alkoholem i ciecz przesaczono. Osad dwutlenku manganu
wygotowano 500 cm3 wody i przesaczono, #aczac ten przesacz z prze-
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Saczem pierwszym. Ciecz odparowano na fazni wodnej do objetosci
kilku cms. i wykrystalizowang po oziebieniu s6l potasowa, zebrano
na pompie« Nastepnie zwigzek ten przekrystalizowano dwukrotnie
z malej ilosci wody i przemyto rozcienczonym alkoholem. Zge
szczony, wodny roztwor soli potasowej zadano na zimno matym
nadmiarem kwasu solnego. Obfitg krystalizacye wolnego kwasu
zebrano na sgczku, przemyto woda i alkoholem i wysuszono na
powietrzu. Wydatek okoto 1 gr.

I. 0.2006 gr. substancyi, wysuszonej na powietrzu, dato przy
spaleniu 0,0643 gr. wody i 0,39"9 gr. bezwodnika weglowego;

Il. 0,2006 gr. substancyi, wysuszonej na powietrzu, dato przy
grzaniu w 150° C. 0,0100 gr. wody i 0,0405 gr. bezwodn weglowego;

IIT. 0,6869 gr. substancyi, wysuszonej na powietrzu, zuzyto
przy miareczkowaniu, wobec fenolftaleiny, 12,0 cm3+tugu sodowego,
zawierajacego 0.0116 gr. NaOH w 1 cm§,

IV. 0,2197 gr. subst., wysusz, na powietrzu, zuzyto przy mia-
reczkowaniu 3,78 cm8 tugu sodowego, zawierajgcego 0,0116 gr.
NaOH w 1 cm3

Oblicza sie na wzor: Znaleziono:

CIHe03N,, « 75 Hs0 l. 1. 1. V.
waodoru 3,527. 3,567, — — —
wegla 54,277, 53,427, — — —
wody Kryst. 4,527, — 4,987, — —
bezw. wegl. 22,117. — 20,187, — —
ciezar czast. 199 — — 203,2 196,6

2-kwas- 4-oksy-cfiiuazoliny jest substancyg krystaliczng, barwy
biatej, struktury ziarnistej. Ogrzany, w 150° C, traci wode i bez-
wodnik weglowy, grzany wyzej, topi sie w 212* C. t j. w tempe-
raturze topnienia 4-oksychinazoliny.

W wodzie zimnej rozpuszcza si¢ bardzo trudno, w wodzie
wrzgcej traci bezwodnik weglowy. Kwas jest prawie nierozpuszczalny
w alkoholu. Posiada charakter silnie kwasny, tworzy sole jedno-
metaliczne, za$ z kwasami miueralnymi nie daje potaczen.

S6l potasowa C?HB) NXK.

Otrzymana w procesie utlenienia i przekrystalizowana z wody
sol. przedstawia substancye bialg, krystaliczng, fatwo rozpuszczalng
w wodzie.
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0. 4395 gr. soli potasowej, wysuszonej w 110° C., dato po
wytrgceniu  kwasu, odparowaniu przesaczu z kwasem siarkowym
i wyprazeniu, 0,1639 gr. siarczanu potasowego;

Oblicza sie na wzér: Znaleziono:
chbon b
potasu 17,14% 16,73«/«.

Otrzymanie 2- kwasu-oksyehinazoliny przez utlenienie 2emety
4-oksychinazoliny.

3 gr. metylooksychinazoliny rozpuszczono w 2 litr. wody, za-
danej 11 gr. KOH. Do roztworu tego, utrzymywanego w temp.
40 45« C, wlewano partyami po 50 cm3 w ciggu 4 dni, roztwor
72 gr. KMn% w 1 litrze wody. Ptyn podgeszczono, odsgczono od
MnOj i w koncu odparowano na tazni wodnej do objetosci 30 cm8
Po ostygnieciu, odsaczono od niezmienionej metylooksychinazoliny,
za$ przesacz podgeszczono do objetosci 8 cm3 Wykrystalizowang
sOl potasowg kwasu oksychinazoliny zebrano na sgczek, przemyto
matg iloscig rozcienczonego alkoholu i przekrystalizowano z kilku
cm3 wody.

Nasycony na zimno wodny roztwor soli roztozono matym
nadmiarem kwasu solnego i wydzielony kwas zebrano na sgczek,
przemywajac wodg i alkoholem. Wazyt 0,8 gr.

We wszystkich wlasnosciach okazat on sie identycznym z kwa-
sem otrzymanym z utlenienia oksybenzonaftyrydyny.e

Otrzymanie 4 oksyehinazoliny przez rozktad 2-kwasu-
4-oksychinazoliny.

1 gr. kwasu ogrzewano 2 godz. w suszarce w 150° C, pu-
czem produkt grzania przekrystalizowano z ksylolu. Substancya
przedstawia pil$n biatg o p. t 212° 0., niezmieniajgcym sie przy
zmieszaniu tego ciata z preparatem 4-oksychinazoliny, otrzymanym
na innej drodze.

1 0,1337 gr. subst. wysuszonej w 110° C., dalo przy spale-
niu 0,0539 gr. wody i 0,3239 gr. bezwodn. weglowego;

I1. 0,2261 gr. subst. wysuszonej w 110° C, dato przy spale-
niu mieszaning chromowg 0,5427 gr. C02 za$ do zneutralizowania
oddestylowanego amoniaku, powstatego przy spalaniu w formie
siarczanu, zuzyto 32,3 cm3 I/10 n. H8S04
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Oblicza sie na wzor: Znaleziono:
c8hbon, l. 1.

wegla 65,76°/, 66,03°/, 65,50%

wodoru' 4,11°/, 4,47%

azotu 19,32°/, — 20,02%

Otrzymanie 6-oksydwubenzo- 1,12-naftyrydyny.

8,7 gr. 2-chlorochinoliny, 15 gr. kwasu antranilowego i 0,35 gr.
pylu miedziowego, ogrzano w kolbie litrowej, na wolnym ogniu,
do stopienia. Gdy reakeya zaczeta sie, grzanie przerwano. Po sa-
moczynnym przereagowaniu zawartosci kolby, stopiong ciecz rozlano,
przez pochylanie kolba, na calg jej wewnetrzng powierzchnie. Zimny
stop przeptukano kilka razy eterem, celem usuniecia nieprzereago-
wanej chlorochinoliny, poczem pozostato$¢ rozpuszczono w 40 cm3
20°# kwasu solnego i roztwor rozcienczono 600 cm3 wody. Po
ostygnieciu cieczy, odsaczeniu od wydzielonych ciat zywicowatych,
przesacz zadano nadmiarem amoniaku.

Wydzielong oksydwubenzonaftyrydyne, zebrano na pompie
i przemyto wodg; za$ z przesaczu po niej, wydzielono kwas chino-
iloantranilowy, w sposéb podany w nastepnym rozdziale.

Z substancyi zywicowatej, przez rozpuszczenie w kwasie sol-
nym, rozcienczenie roztworu wodg, odsgczenie od ponownie wydzie-
lonej zywicy i zadanie przesagczu amoniakiem, wydzielono dalszg
cze$¢ oksydwubenzonaftyrydyny.

Surowa oksydwubenzonaftyrydyna wazyta 6,45 gr.

Surowy zwigzek oczyszczono przez siarczan i krystalizacye
z acetonu.

I, 0,1975 gr. subst.,, wysuszonej w 105° C.; dato przy spale-
niu 0,5654 gr. CO, i 0,0743 gr. H,0;

I1. 0,1440 gr. subst., wysuszonej w 105° C, dato przy spa-
leniu 14,7 cms azotu, w temp. 21° C., pod cisnieniem 735 m/m Hg.

Obliczna sie na wzor: Znaleziono:
CiefljolON, r. Il.
wegla 78,05% 78,07% —
wodoru 4,07% 4,18% —
azotu 11,38% — 11,49%

6-oksydwubenzo- 1,12-naftyrydyna przedstawia jasno-zotte igty
0 p. t 170° C, w wyzszej temperaturze sublimuje. W wodzie, amo-
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niaku i alkaliach praktycznie nierozpuszczalna, daje z kwasami
mineralnemi miernie rozpuszczalne, nieznacznie hydrolizujace sie,
sole. Rozpuszcza sie w acetonie i benzolu, za$' w eterze i tigroinie
jest prawie nierozpuszczalng. Tworzy trudno rozpuszczalny chromian.
Grzana w roztworze zgeszczonego kwasu siarkowego sulfonuje sie
fatwo, w temp. 140° C. Nie tworzy acetylo-pochodne;.

Siarczan Ct,HIoON,.H,S04.

1 gr. zwigzku rozpuszczono na gorgco w 25 gr. 13°/0-ego
kwasu siarkowego. Wydzielone po oziebieniu kremowe igty, zebrano
na saczku, przemyto rozcienczonym kwasem siarkowym i alkoho-
lem i wysuszono na powietrzu. Wazyt 14 gr. Z wodg hydrolizuje
sie czesciowo, topi sie w 276° C., wody krystalizacyjnej nie zawiera.

0,2501 gr. subst, wysuszonej na powietrzu, zuzyto przy mia-
reczkowaniu wobec fenolftaleiny 5,0 cm3 tugu sodowego zawiera-
jacego 0,0116 gr. NaOH w | cm3,

Oblicza sie na wzor: Znaleziono:
C16HI00ON2. H2S04 :
kwasu siarkowego 28,48% 28,38°/0

Chromian C,8H,00N2H2CrO4.

10 gr. oksydwubenzonaftyrydyny rozpuszczono na gorgco w 100
gr. kwasu octowego i zadano roztworem 82 gr. CrOs w 50 gr.
kwasu octowego i 5 gr. wody. Wykrystalizowane igly, barwy ce-
glastej. zebrano na saczku, przemyto kwasem octowym i wysuszono
na powietrzu. Wazyt 115 gr. Zwigzek jest trudno rozpuszczalny
w wodzie.

0,1862 gr. soli. wysuszonej w 120° C, dato po spaleniu 0,0367
gr. Cr20s.

Oblicza sie na wzér: "Znaleziono:
CIBHIOON2.HsCrO4
kwasu chromowego 32,42% 30,61 °/,

Otrzymanie 2-chinoiloan tranitowego kwasu-
Amoniakalne przesacze po wyosobnieniu oksydwubenzonafty-

rydyny, zadano kwasem octowym, a wydzielony przytem, surowy
kwas zebrano i wygotowano dwa razy po 200 cm3 wody. Oczy-
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szczony w ten sposob produkt wazyt 2,3 gr. Celem dalszego czy-
szczenia, rozpuszczono go w 20 cm8 kwasu solnego 8°/(tego na
goragco i zadano 20 cm8 kwasu solnego zgeszczonego. Wykrystali-
zowany chlorowodorek zebrano, przemyto kilku kroplami 20%-ego
kwasu solnego i rozpuszczono w 60 cm8 wody. Po zadaniu roz-
tworu matym nadmiarem amoniaku, przesgczono i przesgcz ukwa-
szono w stanie wrzenia, kwasem octowym. Wytworzony, kanarkowo-
20Mty, bezpostaciowy osad przeszedt po chwili w biatg, piaszczysta
substaneye, ktérg zebrano na saczek, przemyto wodg i wysuszono
na powietrzu.

I. 0,1812 gr. subst., wysuszonej w 105° C., dato przy spale
niu 0,4835 gr. C02i 0,0762 gr. 1l20;

I1. 0,4930 gr. subst.. wysuszonej na powietrzu, zuzyto przy
miareczkowaniu wobec fenolftaleiuy 6,4 cm8tugu sodowego, zawie-
rajagcego 0,01161 gr. NaOH w 1 cm3;

111 0,1720 gr. subst, wysuszonej w 105° C, dato przy go-
dzinuym grzaniu w 2i0° c. 0,0ioa gr. HsO i 0,0025 gr. C02

Oblicza sie na wzor: Znaleziono:

CI1GH)20 2hi2 l. 1. i
wegla 72,73% 72,74« — —
wodoru 4,54% 4,67% — —
liczba neutraln. 264 — 265,8% -
wody wydzielonej
przy zamknieciu 6,82»/« — — 5,99/«

Kwas 2-chinoiloantranilowy przedstawia substaneye biata, dro-
bno-krystaliczng, bardzo trudno rozpuszczalng w wodzie i innych
rozczynnikach. Posiada charakter amfoterny, z przewaga kwasnego.
Topi sie w 209° C. Stopiony lub grzany z kwasem siarkowym,
wydziela czastke wody, przechodzac w oksydwubenzonaftyrydyne.

S6l barowa 411,0.

1 gr. kwasu zobojetniono mianowanym tugiem sodowym i roz-
cienczono do objetosci 100 cm8woda. Wrzacy roztwor, zadano wrzg-
cym roztworem chlorku barowego i przesgczono szybko. Wydzie-
lona z przesaczu bezksztattna, biata sol, przeszta po 24 godz w cigzki,
krystaliczny, kanarkowo-zOtty osad. ktdry zebrano na sgczku, prze-
myto wodg i wysuszono na powietrzu. Zwigzek rozpuszcza sie¢ w wo-
dzie trudno, krystalizuje z 4 czasteczkami wody krystalizacyjnej.



14 E. BUCHARDA [150j

I. 0,3119 gr. subst., wysuszonej na powietrzu, stracito przy
suszeniu w 130° C. 0,0265 gr. wody;

I1. 0,3102 gr. subst.,, wysuszonej na powietrzu, dato przy wy-
prazeniu z kwasem siarkowym 0,0969 gr. BaS04;

Oblicza sie na wzor: Znaleziono:
(CjgHjjOgNjjjBa. 4HsO

wody krystalizacyjnej  9,79°4g

baru 18,68%

Zamkniecie kwasu 2-chinoiloantranilowego na oksydwubenzo-
naftyry dyne.

0,7 gr. kwasu grzano 3% godz. w 120° C. z 7 gr. zgeszezo-
nego kwasu siarkowego. Produkt reakcyi wlano do 30 cm3 wody
i zadano matym nadmiarem amoniaku. Wydzielong oksydwubenzo
naftyrydyne, zebrano na sgczku i przekrystalizowano z benzolu

Preparat sam dla siebie, lub w mieszaninie z innym prepa-
ratem oksydwubenzonaftyrydyny, topit sie ostro w 170° C.

Otrzymanie sulfokwasu oksydwubenzonaftyrydyny.

1 gr. oksydwubenzonaftyrydyny lub kwasu chinoiloantranilo-
wego, grzano 4 godz. w 120—140° C. z 10 gr. zgeszczonego kwasu
siarkowego. Produkt ogrzewania wlano po ostygnieciu do 50 cm3
wody. zadano matym nadmiarem amoniaku i odsgczono od nieprze-
reagowauej odsydwubenzonaftyrydyny. Przesagcz wygotowano od
amoniaku i ukwaszono kwasem solnym w nadmiarze. Wykrystali-
zowany sulfokwas, zebrano na sgczek, przemyto wodg i oczyszczono
przez rozpuszczenie w amoniaku i ponowne wytracenie kwasem
solnym. »

I. 0,1936 gr. subst., wysuszonej w 120° C., dalo przy spale-
niu 0,4188 gr. COj i 0,0524 gr. HX;

I1. 0,1006 gr. subst., wysuszonej na powietrzu, zuzyto przy
neutralizacyi wobec fenolftaleiny 10,5 cm3tugu sodowego, zawie-
rajgcego 0,00116 gr. Na OH w 1 cm3

Oblicza sie na wazér: Znaleziono:
CuHIt0 AN l. .

wegla 58,89% 58,98%

wodoru 3,09% 3,01%

liczba neutralizacyi 326 330



[151] O SYNTEZIE | PRODUKTACH UTLENIKNIA 15

Sulfokwas oksydwubenzonaftyrydyny przedstawia igty barwy
z0kej; w wodzie i innych rozczynnikaeh rozpuszcza sie bardzo tru
dno; grzany w kapilarze zwegla sie bez' stopienia.

Otrzymanie 6, 7-chinonu dwubenzo - 1, 12-naftyrydyny.

5 gr. oksydwubenzonaftyrydyny roztarto z 700 cm3 wody na
papke, zadano 15 c¢cm3 1/n roztworu NaOH i do tej zawiesiny wkro-
plono przy mieszaniu, w ciggu 3 godz., w temp. okoto 75° C., roz-
twor 10 gr. KMn04 w 800 cm3 wody. Goraca ciecz zadawano na
stepnie porcyami, stezonym roztworem kwasu szczawiowego, az do
zupetnego rozpuszczenia dwutlenku manganu i w temperaturze wrze
nia przesgczono. Osad wygotowano z 200 cm3 wody, zebrano na
saczek i po sptukaniu do zlewki 100 cm3 wody. za'gotowano z do-
datkiem 20 cm3 zgeszczonego kwasu solnego. Uwolniony w ten
sposob od soli kwasu szczawiowego chinon, odsgczono i przemytu
wpierw rozcienczonym kwasem solnym, potem woda. Celem zupet
nego usuniecia kwasu solnego, wodng zawiesine chinonu ogrzano
z matym nadmiarem amoniaku i po odsgczeniu przemyto woda,
wysuszono na powietrzu i przekrystalizowano z lodowego octu. Wy-
datek okoto 2 gr.

I. 0,1836 gr. subst., wysuszonej w 110° C., dato przy spale-
niu 0.4943 gr. CO, i 0,0550 gr. HD;

I1. 0,1838 gr. subst., wysuszonej w 1i0° C, dato przy spale-
niu 0,4950 gr. C02 i 0,0551 gr. 1120:

1. 0,1355 gr. subst., wysuszonej w 110° C, dato przy spa-
leniu 14,0 cm3 azotu, zebranego nad 23% tugiem, w temp. 20° C,
przy cisnieniu barom. 733 m/m Hg.;

IV. 0,1537 gr. subst., wysuszonej w 110° C, dalo przy spa-
leniu 15,8 cm2 azotu, zebranego nad 23°/, tugiem, w temp. 28 °C,
przy ci$n. barom. 735 m/m Hg.

Oblicza sie na wzor: Znaleziono:

C16H80,N, l. Il. II. V.
wegla 73,04% 73,42% 73,45% - -
wodoru 3,08% *3,32%  3,33% - -
azotu 10,76% — — 11,37% 10.85°/0

Chinon dwubenzonaftyrydyny przedstawia iglty z6ke z poty-
skiem, topigce sie bez rozkladu w 258° C. Daje sie przesublimo-
wywaé. W wodzie praktycznie nierozpuszczalny, rozpuszcza sie
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trudno w alkoholu i ksylolu, tatwiej w lodowym occie. Zwigzek
posiada bardzo staby charakter zasadowy; w stezonym kwasie sol-
nym jest bardzo trudno rozpuszczalny, w stezonym kwasie siarko-
wym rozpuszcza sie z barwa czerwong. Ogrzany z alkoholowym
tugiem przechodzi do roztworu, wykazujac przejscie barw przez
indygowo-niebieskg do zgnito zielonej. Redukowany cyng i kwasem
solnym daje hydropochodng, ktéra dziataniem tugu i tlenu powie-
trza rozczepia sie ilosciowo na kwas antranilowy.

Redukcya i rozezepienie chinonu dwubenzon afty rydyny.

0,5 gr. chinonu zadano, po sproszkowaniu, 100 gr. kwasu
solnego dymigcego i 1 gr. cyny, w formie cienkiej blaszki. Irzy
slabem ogrzewaniu, chinon przeszedt w roztwér bezbarwny. Wtedy
cyne wyjeto i po sptukaniu wodg i wysuszeniu, zwazono. Z rdznicy
wagi stwierdzono, ze 0.32 gr. cyny zuzyto sie przy redukcyi. Roz-
twér podgeszczono w strumieniu bezwodnika weglowego, az do
poczatku krystalizacyi podwojnej soli cynowej. Po oziebieniu, sol
zebrano na saczku i przemyto 20°/0 kwasem solnym. Nastepnie
sptukano jag do kolbki 50 cm3 wody, zadano 20 gr. 10°/0-ego
tugu sodowego, ogrzano i po dodaniu dalszych 20 gr. tugu, goto-
wano, przepedzajgc przez ciecz powietrze. Wytworzony pod wply-
wem {ugu ciemno-brunatny osad, rozpuscit sie z czasem zupeinie
z wytworzeniem drobnej ilosci (0,025 gr.) substancyi fiotkowej. Po
przesgczeniu, goraca ciecz neutralizowano wpierw kwasem solnym,
wkoncu octowym do stabo kwasnej reakcyi. Nastepnie odsgczono
od wydzielonego wodorotlenku cyny, za$ przesacz wyktucono czte-
rokrotnie po 150 cm3 eteru. Z roztworu eterowego, Wysuszonego
chlorkiem wapniowym, odpedzono gtéwng mase eteru, za$ pozosta-
to8¢ przelano do parowniczki i pozostawiono do wyschniecia. Wy-
dzielona w tych warunkach substancya krystaliczna, wazyta 0.46 gr.
i topniata w 140 -143* C. Zidentyfikowatem jg z kwasem antrani-
lowym na podstawie charakterystycznych jego reakcyi i tempera-
tury topliwosci mieszaniny.

+
Otrzymanie benzol- 7-azo- 6-oksydwuben zon afty ry dy ny.

0,5 gr. chinonu ogrzewano z 0,43 gr. fenylohydrazyny bez-

posrednio w temp. 130 140° C, lub gotowano oba ciata w roz-
tworze 15 gr. ksylolu. Po trzech godzinach dodano 0,4 gr. fenylo-
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hydrazyny i grzano jeszcze dwie godziny. Produkt reakcyi prze-
myto eterem i przekrystalizowano kilkakrotnie z benzolu.

I. 0,1819 gr. zwigzku, wysuszonego w 110° C, dato przy
spaleniu 0,5017 gr. COj i 0,0675 gr. HsO;

I1. 0,0923 gr. zwigzku, wysuszonego w 110° C, dato przy
spaleniu 14,1 cms azotu, zebranego nad wodg w temp. 20,2° C,
przy ci$n. barom. 735 mm Hg.

Oblicza sie na wzor: Znaleziono:
cl6h%n, n=n c,h6 l. 1.
wegla 75,43% 75,22%
wodoru 4,00% 4,12%
azotu 16,00% 16,74%

Benzol-azo-oksydwubenzonaftyrydyna przedstawia igty barwy
pomaraniczowej o p. t 241" C. W kwasach bardzo trudno rozpu-
szczalna, daje sie krystalizowaé¢ z benzolu. Ulega trudno dziataniu
Srodkéw redukcyjnych.
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